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【緒言】近年，地球規模の課題である低炭素社会の実現に対し，省エネルギーで，長
寿命，水銀フリーで環境に優しい白色 LED(Light Emitting Diode)は急速に普及してき
ている。白色 LED の発光原理は青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせる方法が主流と
なっているが，赤色の成分が不足しており，演色性に問題がある。演色性とは照明が
太陽光の下で見た物体の色を再現できる度合を示す指標である。したがって，演色性
を向上させるためには赤色蛍光体が必要となる。市販の白色 LED に用いられている
赤色蛍光体として，Mn4+ : K2SiF6(KSF)などのフッ化物蛍光体があるが，母体結晶が不
安定なフッ化物であるため，製品化するためには特殊な表面処理が必要である。これ
らの問題を克服するため，Mn4+酸化物蛍光体が期待されている。この蛍光体では酸化
物を使用しているため，化学的に安定であり，Mn4+は比較的安価な金属である。実験
値では，Mn4+酸化物蛍光体における最も短波長な発光は 650 nmである。白色 LED の
ためのMn4+酸化物蛍光体を開発するためには 630 nm付近での発光を実現しなければ
ならない。つまり，発光波長を制御する指針が必要となる。 
遷移金属の発光プロセスは，多重項状態間の電子遷移によるため，多重項エネルギ
ーの予測や制御が重要である。しかし，多重項エネルギーを第一原理計算で求めるた
めには，多電子系を考える必要がある。多電子系の取り扱いが可能な方法として配置
間相互作用(CI)法が代表的である。CI 法による多電子計算では，活性空間を拡張する
ことにより，原理的に計算精度を上げることが可能であるが，計算時間が急激に増加
することが問題である。多電子系の第一原理電子状態計算法である DVME(Discreate 
Variational Multi-Electron)法開発当初ではサンプル点 3万点に対して約 3日間かかって
いた計算が，現在では CPU のスペックが向上し，20 分程度で計算を収束することが
できる。また，DVME法では CDC(Configuration Dependent Correction; 配置依存補正)， 
CC(Correlation Correction; 相関補正)を導入しており，これらは応急処置的な補正であ
る。活性空間を拡張し，正確に電子相関の影響を取り入れることで，これらの補正が
不要になる可能性がある。そこで従来出来なかった活性空間を拡張する計算を行う必
要がある。 
本研究では，Mn4+と同じ d3電子配置を持ち，さらに実験データも豊富にある α-Al2O3
中の Cr3+について DVME法を用いた CI計算を行う際の活性空間を最適化することを
目的として，活性空間を拡張した種々の計算を行い比較した。 
【計算手法】α-Al2O3の結晶構造データ
1)から，Al とそれに隣接する 6 つの O を切り
出し，中心の Al3+を Cr3+で置換した 7原子モデルクラスターを作成し，DV-Xα法によ
る分子軌道計算を行った。ただし，モデルクラスター周辺の原子位置には点電荷を配
置し，有効マーデルングポテンシャルを考慮した。得られた分子軌道のうち Cr 3d軌
道を主成分とする分子軌道を主たる活性空間 Restricted Active Space (RAS)2 とし， 
より低エネルギーのいくつかの軌道を最大ホール数 1 の制限活性空間 RAS1，より高
エネルギーのいくつかの軌道 RAS3 を最大電子数 1 の制限活性空間として考慮した
種々の条件で DVME法による CI 計算を行った。
【結果と考察】種々の活性空間で計算した α-Al2O3 中 Cr
3+の理論吸収スペクトルを
Fairbank, Jr.らの実験吸収スペクトル 2) と比較して図 1に示す。吸収スペクトルにおい
て，実線と点線はそれぞれ πスペクトル(E // c)，σスペクトル(E⊥c)を示す。考慮した
電子配置は図中に示されている。ただし，L–1は O 2pを主成分とする分子軌道におけ
るホール（リガンドホール）が 1つ存在する配置を表している。図中の一番上にある
スペクトルは実験スペクトル
を示す。また 3d3の計算は RAS2
のみの計算である。これらの比
較から，Cr 4s, 4p 主成分軌道を
含む活性空間の拡張では，3d3
の RAS2のみの計算と比べてエ
ネルギー値に大きな違いがな
いが，RAS3 の軌道の数を増や
すごとにUバンドのσスペクト
ルの強度においては実験スペ
クトルの再現性が向上するこ
とがわかった。O 2p 主成分軌道
を含む活性空間の拡張では，ピ
ークが低エネルギー側にシフ
トし，実験スペクトルの再現性
が向上した。このことから，Cr 
3d 主成分軌道と配位子 O 2p 主
成分軌道との相互作用が大き
く関係していることが考えら
れる。活性空間を拡張する程，
各ピークが低エネルギー側に
シフトし，実験スペクトルの再
現性が向上した。  
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図 1  Cr3+:α-Al2O3の実験スペクトル 
及び理論吸収スペクトル 
